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A BRIEF OVERVIEW ON SINGLE-ATOM CATALYSIS: CONCEPTS AND APPLICATIONS. Catalytic processes became
extremely important for the development of our society, especially after the second industrial revolution. Thus, the research for

more efficient catalysts is an obstacle to overcome to achieve cheaper processes, higher yields, and selectivity of desired products.

In this context, single-atom catalysis emerges as a promising alternative to unite the advantages of traditional homogeneous and

heterogeneous catalysis. Catalysis by single-atoms is a bridge that unites in a single catalyst the ease of recovery and reuse (from

heterogeneous catalysis) with the high exposure and uniformity of sites (from homogeneous catalysis). Thus, single-atom catalysts

(SACs) and single-atom alloys (SAAs) have already found several applications in the literature, such as in hydrogenation, oxidation,

conversion of biomass derivatives, electrocatalysis, and photocatalysis. However, it is essential to emphasize that it is still a field that

is expanding and relatively new, with several opportunities and many barriers to surpass. In this review, concepts of homogeneous,

enzymatic, and heterogeneous catalysis will be addressed, as well as fundamental aspects of single-atom catalysis, preparation

methods, characterization, and current challenges.
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INTRODUCAO

As reagdes quimicas estdo presentes nas bases da nossa sociedade e
de nosso desenvolvimento. Nesse sentido, diversos obstdculos do nosso
progresso como sociedade foram superados gragas aos avangos de
tecnologias quimicas que nos forneceram importantes produtos como
farmacos, vacinas, fertilizantes, combustiveis e aditivos alimenticios.
De certa forma, podemos associar nosso desenvolvimento e avanco
cientifico-tecnoldgico atual com a inserc¢@o de processos quimicos mais
eficientes nas industrias quimica e farmacéutica, sendo especialmente
atrelado ao uso de catalisadores. A inser¢do dos catalisadores nestes
processos possibilitou a obtengdo de produtos em larga escala e com
especificidades (quimio e estereoseletividades), que por meio reacdes
térmicas ndo seriam possiveis.'

De acordo com a definicdo da IUPAC, os catalisadores sdo
substancias que tém a capacidade de aumentar a velocidade de
uma reagdo quimica sem alterar a energia de Gibbs padrdo na
reacdo (AG,®).” Os catalisadores permitem que as reagdes tenham
um mecanismo alternativo, mais rdpido que aquele que ocorre em
sua auséncia. Assim, embora o catalisador participe do mecanismo
reacional, ao final do ciclo reacional ele é regenerado.® Em
principio, o catalisador ndo seria consumido ao final de um ciclo
catalitico, entretanto, rea¢des adicionais, a presenga de venenos ou
condigdes operacionais podem levar a perda de atividade catalitica.’
As principais classificagcdes de catalisadores atualmente sdo:
homogéneos, enzimdticos e heterogéneos. J4 a ciéncia que estuda
os fendmenos que ocorrem a partir da utiliza¢do de catalisadores em
reagdes quimicas é chamada de catélise.”

Até o século XVIII, a catdlise se concentrava na producio de
bebidas e alimentos, através da catélise bioldgica ou enzimatica.
Aqui € importante mencionar que a catdlise ocorre na natureza desde
o surgimento da vida, a partir de processos bioquimicos de digestao,
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fermentacdo e respiracdo, entre outros processos intrinsecos dos
seres vivos. Foi a partir de meados do século XVIII que os primeiros
catalisadores (homogéneos e heterogéneos) passaram a ser utilizados
em processos quimicos industriais, como a producio sintética de
H,SO, pelo processo de cidmara de Pb com NO, como catalisador
em 1746, pelo processo de contato em 1831 por oxidacdo do SO,
catalisada por V,0; ou Pt), a fabricacéo de gis Cl, por oxidacdo de
HCl sobre CuCl, (processo Deacon, 1875), a oxidacdo de NH;a HNO,
na presenca de telas de Pt (1904), e a sintese NH, a partir de N, e H,
catalisada por Fe (1910).!%!!

A catdlise € a tecnologia mais utilizada na industria quimica desde
a segunda revolucdo industrial, sendo responsavel por cerca de 70%
dos processos industriais modernos e por 80% dos produtos de valor
agregado. O valor atual de todos dos catalisadores disponiveis superou
os 17 bilhges de délares no ano de 2018.%!2'6 Desta forma, podemos
dizer que a catdlise exerce um papel fundamental em diversos
processos como remediacdo ambiental, produg@o de combustiveis e
refino do petrdleo, sintese de produtos para quimica fina, na inddstria
farmacéutica, de polimeros e alimenticia. Além disso, do ponto de
vista sustentdvel, a catélise também atende aos principios da Quimica
Verde, permitindo a obten¢do de produtos com menores tempos
reacionais ou mesmo levar a produtos que termicamente nio seriam
favorecidos. A Figura 1 apresenta um comparativo entre 0s processos
industriais que utilizam catélise e quais tipos sdo empregados.'-

A producdo de um catalisador que, por exemplo, possua as
vantagens de um catalisador homogéneo e heterogéneo de forma
simultinea sempre despertou interesse e se tornou um desafio durante
décadas.'™ " Catalisadores heterogéneos que usam metais em escalas
nanométricas dispersos em suportes tém sido bastante estudados
nos ultimos anos e vém atendendo os quesitos tdo almejados por
grande parte dos processos, como alta eficiéncia, menor custo (pela
menor quantidade de metais utilizados em sua composi¢do), ajuste de
seletividade a diferentes produtos e reuso.?’ Entretanto, apesar destes
apresentarem maiores atividades, ainda frequentemente apresentam
baixa exposi¢do de sitios ativos. Assim, a catélise por dtomos isolados
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Figura 1. Distribuicdo percentual dos processos industriais que utilizam
catdlise e suas respectivas fragdes dentro destes processos

(do termo em inglés single-atom catalysis), que une as vantagens da
catdlise heterogénea e homogénea, representou um grande avango
cientifico-industrial e tem mudado constantemente o projeto de novos
catalisadores para processos industriais ji conhecidos. A Figura 2
apresenta um grafico com a evolugdo do nimero de publicagdes
referentes a catalisadores de dtomos isolados e ligas de dtomos isolados
(single-atom alloys) que também serdo abordadas nessa revisdo.

Numero de publicacdes de single-atom catalysis
Numero de publicagées de single-atom alloy

2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020
Anos

Figura 2. Evolugdo do niimero de publicagdes envolvendo os termos single-
-atom catalysis e single-atom alloy obtido na plataforma Web of Science®

Os catalisadores de dtomos isolados tém sido amplamente
empregados, em diversos campos da catélise em escala laboratorial,
principalmente por conta de vantagens como: (i) 100% de utilizag@o
atomica da fase ativa, levando a altas eficiéncias cataliticas; (ii) sitios
ativos uniformes, levando a seletividades exclusivamente dependentes
do mecanismo reacional; (iii) baixo nimero de coordenagdo dos
sitios ativos, levando a adsor¢des mais fortes e atividades cataliticas
maiores.?!' Entretanto, apesar de diversas vantagens associadas aos
catalisadores de 4tomos isolados, € preciso mencionar que diversos
desafios precisam ser ainda superados, como a estabilidade destes
em condigdes reacionais mais drdsticas.?!

Neste contexto, esta revisdo focard nos principais avangos da
catdlise por atomos isolados, abordando vantagens e dificuldades,
além de métodos de preparacdo e principais aplica¢des. Entretanto,
antes de entrarmos no tema especifico, faremos uma breve revisiao
da classifica¢do dos tipos de catdlise tradicionalmente utilizada
na literatura cientifica, apresentando os principais fundamentos e
exemplos de reacdes.

CATALISE HOMOGENEA

Na catélise homogénea, os catalisadores e os reagentes estdo
na mesma fase, normalmente em fase liquida. Por este motivo, o

Uma breve revisdo sobre a catdlise por 4tomos isolados: conceitos e aplica¢des 195

catalisador encontra-se disperso em niveis atdmicos durante a reagcio
quimica de forma que todos os dtomos do catalisador atuam como
sitios ativos para a reagdo. Como consequéncia, os catalisadores
homogéneos apresentam uma maior interacio com os reagentes,
levando a um alto rendimento das reagdes sem a necessidade de serem
utilizadas grandes quantidades destes e permitindo também que a
reagdo seja realizada em condi¢des mais amenas.>*>?

Além disso, catalisadores homogéneos também apresentam
a vantagem de controlar a seletividade da reacdo, podendo ser
quimiosseletivos ou estereosseletivos. Catalisadores quimiosseletivos
reagem preferencialmente com um dos grupos funcionais da molécula
mantendo os outros inalterados, ou ainda promovem preferencialmente
um tipo de reagdo em detrimento de outra no mesmo grupo funcional,
de forma que haverd a formacédo preferencial de um dado produto.
J4 catalisadores estereosseletivos ou estereoespecificos levam a
formacdo preferencial de um enantidmero ou diastereoisomero em
relagéo a outro?* como exemplificado no Esquema 1a.

A alta seletividade, junto ao alto rendimento sdo os principais
fatores que possibilitam o uso da catdlise homogénea em escala
industrial.>?? Outra vantagem referente ao catalisador e os reagentes
se encontrarem na mesma fase estd relacionada a transferéncia de
massa. O fendmeno de difusdo ocorre quando, em uma solucdo,
as moléculas s@o transportadas de zonas mais concentradas para as
menos concentradas, de forma a se alcangar a homogeneidade da
solugdo. Esse fendmeno ocorre sem dificuldades em fase homogénea,
mas isto pode representar um grande empecilho na catdlise
heterogénea. Quando comparados aos catalisadores heterogéneos,
os catalisadores homogéneos também apresentam a vantagem de
serem menos afetados pelo envenenamento de forma geral, como
por exemplo, por compostos sulfurosos.>*

Por outro lado, os catalisadores homogéneos possuem vérias
desvantagens. Devido a sua grande interacdo com os componentes
do sistema, a recuperacdo do catalisador e a separagdo do produto
sdo mais dificeis, sendo necessdria a utilizacdo de processos de
separacdo que aumentam o custo do produto final. Além disso,
devido a sua baixa estabilidade térmica (em que a temperatura
mdaxima de atuacdo é préxima dos 250 °C), os processos de
separacio podem causar danos ao catalisador utilizado. A operagdo
em fase liquida limita a faixa de temperatura e pressdo que pode ser
utilizada na operacdo industrial. Esses fatores, bem como a larga
geracdo de rejeito limitam o uso industrial da catdlise homogénea,
correspondendo a cerca de 15% dos processos cataliticos
industriais.>?*

Apesar da menor aplicabilidade, alguns processos de grande
importancia industrial que utilizam 4cidos, bases, complexos
metdlicos ou organometdlicos como catalisadores sdo encontrados,
conforme disposto no Esquema 1. Na industria, uma das principais
fungdes dos catalisadores homogéneos estd relacionada a producio
de combustiveis, polimeros e quimica fina.>>*’

Nos exemplos citados no Esquema 1, notamos a presenga de
diversas reagdes de importancia industrial e catalisada utilizando uma
estratégia de catdlise homogénea. No Esquema 1b temos a reaciio
de transesterificacdo de dcidos graxos para producio de biodiesel e
que utilizam frequentemente dcidos como o p-toluenossulfonico e
bases como carbonato de potdssio, hidréxido de sédio ou hidréxido
de potdssio como catalisadores homogéneos.**! A reagdo do
Esquema 1c € de suma importancia para produgdo do 4cido acético
e industrialmente utilizado pela Monsanto® e BASF ®, empregando
os catalisadores de [Rh(CO),l,] (Monsanto) ou o Co,(CO)y/HI
(BASF).%32 Além disso, no Esquema 1d também & apresentada a
reacdo de hidroformilagdo de alcenos, catalisada por [Co,(CO)]
que visa a formacao de aldeidos com um atomo de C a mais em seu
esqueleto quando comparado ao substrato de partida. %
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Esquema 1. Exemplos de reacdes que utilizam catdlise homogénea: (a) rea¢do de hidrogenagdo quimiosseletiva e reagdo estereosseletiva de formagdo de epo-

xido; * (b) reagdo de transesterificagdo em meio alcodlico;* (c) processo de produgdo do dcido acético utilizando [Rh(CO),I,] como catalisador; * (d) processo

de hidroformilacdo de alcenos catalisado por [Co,(CO)]*

Ainda neste contexto, como mencionado anteriormente, a catalise
homogénea também encontra aplicaciio essencial na sintese de produtos
de quimica fina via catdlise assimétrica. Um importante exemplo € a
sintese do L-DOPA, um aminodcido utilizado no tratamento do mal de
Parkinson, e que utiliza uma fosfina quiral (R,R)-DIPAMP ligada aum
centro metalico de ruténio e que confere o enriquecimento preferencial
de um dos enantidmeros desejados (Figura 3).%

Figura 3. Estrutura das moléculas (S)-DOPA e do ligante (R,R)-DIPAMP*
CATALISE ENZIMATICA

A utilizag@o de biocatalisadores enzimadticos apresenta diversas
vantagens. Além da estereosseletividade e da alta especificidade, as
enzimas sdo biodegraddveis, atéxicas e sdo utilizadas em pequena
quantidade. Além disso, as reagdes enzimadticas sdo realizadas sob
pressdo atmosférica e temperatura ambiente, condicdes amenas e

que possuem um impacto econdmico positivo. Estes fatores levam
a uma reduzida geragdo de rejeito, dando origem a processos mais
sustentdveis. 3%

Outra vantagem estd relacionada com a possibilidade de
otimizacdo das caracteristicas do catalisador por meio da
bioengenharia das proteinas, tanto a partir das descobertas que
ocorrem na natureza, como utilizando enzimas j4 existentes em
diferentes substratos, ou ainda através da combinagdo de enzimas com
centros metdlicos, para a formacdo de metaloenzimas - aumentando
a seletividade e a atividade do catalisador para uma dada reagdo.*3¢

Por outro lado, os biocatalisadores apresentam desvantagens, pois
possuem baixa estabilidade (os processos biocataliticos necessitam
de um alto controle de temperatura e pH, além de rigido controle de
presenca de impurezas e contaminantes biolégicos) e, ao término da
reacdo, sdo dificeis de serem recuperados do meio reacional, o que
leva a um aumento do custo desse processo, além de dificultar a sua
reutilizag@o. Tais obstdculos refletem em sua menor aplicagdo em
processos industriais, cerca de 3%. Para solucionar esse problema,
foram desenvolvidas técnicas para a imobilizag¢do das enzimas em
suportes, que levam ao aumento da estabilidade térmica e permitem
a facil recuperacio das enzimas, mantendo sua atividade catalitica,
possibilitando sua utilizagdo em diversos ciclos reacionais. O
suporte também possui a caracteristica de proteger a enzima do meio
reacional, evitando a desnaturacdo das proteinas e permitindo o uso
prolongado das enzimas.337-3
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A alta performance dos biocatalisadores quando comparados a
catalisadores homogéneos e heterogéneos pode ser explicada por
alguns fatores que sdo caracteristicos da catdlise enzimdtica. Em
primeiro lugar, a alta especificidade dos sitios cataliticos permite
que os reagentes permanegam na orientag@o correta, o que aumenta
a probabilidade de ocorréncia de colisdes efetivas (colisdes que
levam a ocorréncia da reagdo). Também devido a sua estrutura, as
ligagdes da molécula ligada a enzima sofrem uma distor¢do, o que
aumenta a energia interna e diminui a energia de ativa¢do da rea¢o.”
A catdlise enzimdtica situa-se numa posi¢@o intermedidria entre a
catdlise homogénea e a heterogénea. As enzimas sdo macromoléculas
de proteina em tamanho coloidal. Estdo na mesma fase que os
reagentes, mas sdo grandes o suficiente para considerar sitios sobre
a sua superficie.

Por fim, a mudanca na conformagdo estrutural do sistema
enzima-substrato leva a diminui¢do da entropia, o que leva a uma
mudanga na atividade da enzima. Esses fatores contribuem para que
as enzimas apresentem altas taxas de conversdo e formem produtos
estereoespecificos. 4

Um exemplo de um processo industrial que utiliza biocatélise é
a sintese do farmaco montelukast sodium (Singulair), utilizado para
tratamento de asma, conforme apresentado no Esquema 2a. Nesse
processo ha a utilizacdo de uma ceto redutase altamente seletiva na
conversdo de uma cetona em &lcool - uma etapa essencial para a
sintese do farmaco em um processo econdmico e ambientalmente
amigdvel, alcangando um rendimento acima de 95% para o
enantidmero desejado.!

A utilizagio de tecidos frescos de plantas bem como organismos
celulares ou multicelulares como catalisadores enzimdticos também
vem se mostrando promissora, de forma que diversos estudos
foram publicados nesta drea. Cepas de Pseudomonas aeruginosa
imobilizadas em alginato de sédio foram utilizadas para a conversao
estereosseletiva de 2-fenil-2-aminoacetonitrila em D-fenilglicina,
Esquema 2b.*? De forma similar, a biocatdlise também pode ser
utilizada para conversio quimioseletiva de substratos,* que utilizaram
c€lulas de Saccharomyces cerevisiae como biocatalisador para a
conversio de (1E,4E)-1,5-bis(4-metoxifenil)-1,4-pentadien-3-ona na
1,5-bis(4-metoxifenil)-3-pentanona, Esquema 2c. Nesse contexto, a
biocatélise apresenta grande potencial em processos industriais, uma
vez que se apresenta como uma alternativa sustentdvel, com baixa
geragdo de rejeito quando comparadas as reacdes onde se utilizam
catalisadores homogéneos e heterogéneos.

(a) AN o (©) Me

(E)

®  NH,

P. aeruginosa

CN

a4 ceto reductase
_—
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CATALISE HETEROGENEA

Embora os catalisadores homogéneos e enzimaticos apresentem
bons desempenhos cataliticos em boa parte dos casos, o seu
escalonamento para propor¢des industriais pode se tornar um problema
a ser considerado, isso porque uma vez soldvel no meio reacional, a
recuperagio € dificil e dispendiosa, tornando-se, as vezes, invidvel.'¢
Além disso, esses catalisadores necessitam de um controle mais
rigoroso das condigdes do processo, pois, em muitos casos, possuem
menores estabilidades, prejudicando assim as suas atividades e
seletividades.'s

Neste contexto, os catalisadores heterogéneos mostram-se como
uma excelente alternativa para diversas aplica¢des industriais (cerca
de 80% dos processos), uma vez que ndo sdo solubilizados no meio
reacional, 0 que torna a sua recuperagio e reutiliza¢do mais facil.'*%
Podemos citar o uso de catalisadores heterogéneos em processos de
hidrogenacio e craqueamento na industria do petréleo, em conversao
de biomassa em produtos de maior valor agregado, na inddstria de
processamento da cana de agtcar, obtengdo de amonia, catalisadores
automotivos para reducdo de gases téxicos e petroquimica em
geral.#+

De maneira geral, esses catalisadores sdo materiais sélidos em
cuja superficie a reacdo ocorre. Entretanto, a superficie nio € uniforme
e a reacdo se dd em sitios ou centros ativos. A catélise heterogénea
estd intimamente condicionada aos fendmenos de transporte e de
superficie, em especial, a difusdo, a adsor¢do e a dessor¢do das
moléculas nesses sitios ativos.* Classicamente, o ciclo de catdlise
heterogénea € dividido em sete etapas fundamentais:'

1) Difusdo externa das moléculas dos reagentes do seio do fluido
até a superficie externa do grdo de catalisador;

2) Difusdo interna das moléculas dos reagentes da superficie externa
da particula para a superficie interna dos poros e canais presentes
no grao do catalisador;

3) Adsorc¢do das moléculas dos reagentes nos sitios ativos localiza-
dos na superficie interna do catalisador;

4) Reacdo quimica que ocorre nos sitios ativos da superficie do
catalisador, convertendo as moléculas adsorvidas dos reagentes
em intermedidrios e produtos adsorvidos;

5) Dessorcdo dos produtos dos sitios ativos da superficie do catali-
sador;

6) Difusdo interna das moléculas dos produtos através dos poros e
canais presentes no grio do catalisador até a superficie externa
do gréo de catalisador;

Cl

COOH

R ——————

+2H,0
- NH;

AN F

S. cerevisiae

B A

H4CO OCH;

H4CO OCH;

Esquema 2. Exemplos de reagées que utilizam biocatdlise: (a) Etapa de conversdo estereosseletiva da produgdo de Singulair;* (b) Conversdo de 2-fenil-

-2-aminoacetonitrila em D-fenilglicina catalisada por Pseudomonas aeruginosa;** (c¢) Conversdo quimiosseletiva catalisada por Saccharomyces cerevisiae®
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7) Difusdo externa das moléculas do produto da supertficie externa
do gréo de catalisador para o seio do fluido.
As etapas da catdlise heterogénea estdo esquematizadas na
Figura 4.

Gas Catalisador
E Sitio ativo
1 2 345
T
i ® 3 Poro
't 7
Filme da
camada de

difusao

Figura 4. Etapas fundamentais de um processo catalitico sobre um catali-
sador heterogéneo®

A difusdo externa € fortemente influenciada pela velocidade de
escoamento do fluido em volta do grdo com consequente variagao do
coeficiente de transferéncia de massa. A etapa de difusdo interna ¢
influenciada pelo tamanho do grao, dimensdes dos poros e propriedades
de difusdo da mistura reacional. As etapas de transferéncia de massa
interna e externa sdo processos de natureza fisica, enquanto as
etapas de adsor¢do/dessorcdo e reacdo na superficie dependem da
interacdo quimica entre reagentes e sitios ativos na superficie.® A
velocidade global do processo catalitico € influenciada pela relacio
entre as etapas de transferéncia de massa e as etapas de adsor¢do e
reagdo na superficie. Utilizando-se o conceito de etapa limitante ou
determinante da reacdo, a velocidade global de reagdo € igual a da
etapa mais lenta do processo. Por exemplo, a adsorcdo e reacdo na
superficie sdo mais fortemente influenciadas pela temperatura que as
etapas de transferéncia de massa. Consequentemente, um aumento
de temperatura pode alterar a etapa limitante do ciclo catalitico. Ha
também que se considerar, efeitos de resisténcia a transferéncia de
calor sobre o ciclo catalitico. Adicionalmente, vale mencionar que a
acessibilidade dos sitios ativos na superficie do catalisador € maior
em materiais que possuem altos valores de drea especifica, tornando
tal caracteristica desejdvel em um catalisador heterogéneo.'*

Dumesic e colaboradores' descreveram quatro atributos
essenciais para que um catalisador heterogéneo seja eficiente em um
determinado processo:

e O catalisador deve apresentar uma boa seletividade para o produto
desejado em questdo, evitando a formagao de produtos que néo
sdo interessantes para 0 processo;

e O catalisador deve apresentar boas taxas de conversdo nas con-
di¢des estabelecidas para o processo reacional;

e O catalisador deve ser estdvel no meio por diversos ciclos rea-
cionais. Além disso, a sua recuperagdo e reativacdo de seus sitios
ativos podem ser possiveis através de tratamentos adequados (por
exemplo: lavagem e calcinaco);

e Os sitios ativos do catalisador devem ser acessiveis, permitindo
a difusdo de moléculas dos reagentes e dos produtos, resultando
em alta conversdo.

Partindo desses principios, a escolha de candidatos a catalisadores
heterogéneos para diferentes processos reacionais se torna mais
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restrita. Os catalisadores heterogéneos podem ser classificados em
catalisadores madssicos ou suportados. Os catalisadores mdssicos
contém essencialmente o composto que age como catalisador (fase
ativa). Nos catalisadores suportados, a fase ativa € depositada na
superficie de um suporte, tradicionalmente um 6xido ceramico. O
objetivo de suportar a fase ativa € maximizar a quantidade de sitios
ativos na superficie do catalisador.* Nesse aspecto, os materiais
nanoestruturados, como o grafeno e seus derivados,* nanoparticulas
metélicas,*® 6xidos metélicos,' e silicas porosas®? ganharam destaque
como suportes, por conta da sua alta drea especifica e possibilidade
de insercdo de diferentes sitios ativos. J4 dentre os sitios ativos, eles
podem ser divididos em trés grandes grupos: sitios dcido-base, sitios
metdlicos e sitios de 6xidos metalicos.*

Os sitios com caracteristicas dcido-base sdo extremamente
importantes em diferentes processos cataliticos, e sdo aplicdveis em
diferentes tipos de reacéio desde conversdo de biomassa até processos
de polimerizagdo.*’*! Um exemplo cldssico é o craqueamento
catalitico, utilizado amplamente na industria de petréleo e que pode
ser catalisado por zedlitas’ que possuem diferentes tipos de sitios
acidos. Esses sitios podem ser sitios dcidos de Lewis, compostos por
diferentes metais com orbitais d capazes de aceitar elétrons, ou sitios
dcidos de Br@nsted que contém diferentes estruturas portadoras de
hidrogénio dcido que pode ser doado ao meio.'3

Os sitios metdlicos também sdo amplamente utilizados,
principalmente em reagdes de hidrogenagao, conversio de mondxido
de carbono em diéxido de carbono, dentre outros processos como
hidrogendlise, desidrogenagéo, descarbonilagio e descarboxilagéo.>
Alguns aspectos importantes na estrutura cristalina desses metais
influenciam na sua performance como catalisadores, por exemplo,
a distancia interatdmica, possiveis defeitos superficiais e a o plano
cristalino que estd exposto a superficie.'*

J4 os sitios ativos oriundos de 6xidos metdlicos sdo extensamente
aplicados em processos como oxidacdo seletiva, isomerizagdo,
desidrogenacio de alcanos, sintese de polimeros, sintese de metanol,
valoriza¢@o de moléculas oriundas do petréleo e reagdes catalisadas
por sitios dcidos (isomerizagdo, craqueamento, alquilagcdo de
aromdticos, sintese do dcido metacrilico).”>*® Nesse contexto, os
fons 6xido (O%) presentes na superficie do catalisador podem atuar
ativamente na reacdo a ser catalisada, gerando diferentes vacancias
no sélido e defeitos eletrostaticos que irdo influenciar diretamente
na atividade final do catalisador e do produto desejado.** A Figura 5
ilustra o processo de oxidagdo do CO catalisada por um 6xido metalico
genérico, onde os fons 6xido desempenham um papel fundamental
na atividade do catalisador.’® Além dos catalisadores mencionados,
vale citar também a grande importancia dos sulfetos metélicos como,
por exemplo MoS,, Co,Sg, WS,, NiS e RuS, (comumente suportados
em alumina, silica-alumina e silicas mesoporosas). Esses materiais
sdo eficientes catalisadores em reagdes de hidrodessulfurizacio,
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Figura 5. Mecanismo de oxidagdo do CO na superficie de um oxido metdlico
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que visam reduzir o teor de enxofre no diesel por meio de reacdes
de hidrotratamento.’’ Adicionalmente, esses catalisadores também
encontram aplicacdes em reagdes de desidrogenacdo e reacdo de
redugdo do oxigénio.*

Combinar suportes e sitios ativos de diferentes tipos tem sido um
grande desafio no desenho de novos catalisadores heterogéneos. Para
otimizar essas condic¢des, 0 avang¢o no conhecimento de fendmenos de
superficie, caracterizacdes destas superficies, dados termodindmicos
e cinéticos das reagdes envolvidas sdo essenciais. Por isso, essa
drea abre possibilidades de diferentes estudos interdisciplinares que
incluem desde a ciéncia de materiais até a quimica tedrica.!!® Torna-
se essencial avaliar como tais materiais se comportam nas condi¢oes
de temperatura e pressdo que foram previamente otimizadas para
a reagdo, em relagdo a adsorcdo, difusdio e a prépria atividade e
estabilidade dos sitios ativos. Ainda, € necessario considerar fatores
de desativacdo destes materiais como consequéncia da propria reagdo
a ser catalisada, como a formagdo de coque, sinterizagdo, lixiviacao
e envenenamento causado por diferentes espécies.>!

Por possuirem menor quantidade de sitios ativos expostos por
unidade de massa, os catalisadores heterogéneos possuem menores
atividades quando comparados aos sistemas homogéneos. Estes
ultimos possuem maior mobilidade no meio reacional, o que resulta
em mais colisdes das moléculas reagentes com os sitios ativos,
que podem ser alcancados de qualquer direcdo.”® J4 nos sistemas
heterogéneos hd a necessidade da difusdo ao longo do sélido,
conforme ja mencionado, e, além disso, estima-se que menos de 20%
da quantidade total de fase ativa esteja potencialmente exposta e atue
como sitios ativos.' A Tabela 1 resume as principais caracteristicas
da catdlise homogénea e heterogénea.*®

Tabela 1. Comparag@o das principais caracteristicas da catélise homogénea
e heterogénea*®

Homogéneo Heterogéneo

Somente dtomos

Sitios ativos Todos os atomos

superficiais
Concentragdo Baixa Alta
Seletividade Alta Menor

Presente (rea¢@o
controlada por
transferéncia de massa)

Severas (>250 °C)

Problemas de difusdo Quase ausente

Condigdes reacionais
Aplicabilidade

Brandas (50 a 200 °C)

Limitada Ampla

Reacdo irreversivel
com produtos;

Sinterizagdo de

Perda de atividade cristalitos metdlicos;

envenenamento envenenamento
Estrutura/estequiometria Definida Indefinida
Possibilidade de .
. - Alta Baixa
modificagido
Estabilidade térmica Baixa Alta
Separacdo do catalisador Dificil Facil
Recicle d P = - s
ecie c'lgem © Possivel Nao necessdria ou facil
catalisador
sto associado a perd .
Custo associado a perda Alta Baixa

de catalisador

Considerando o exposto na Tabela 1, para unir as vantagens
sobretudo da catdlise homogénea e heterogénea, isto €&, a alta
exposicao de sitios ativos com a praticidade e estabilidade, uma nova
alternativa de catdlise tem sido proposta nos tltimos anos na literatura

especializada: os catalisadores de 4tomos isolados.®-% O objetivo é
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aumentar a exposi¢do de sitios até o nivel atdbmico, maximizando
0 contato entre o sitio ativo e o meio reacional, o que aumentaria
drasticamente a conversdo do processo, quando comparada a um
catalisador heterogéneo convencional, além de ter um sitio ativo
mais bem definido e caracterizado.” A catélise por dtomos isolados
almeja preencher uma lacuna entre os catalisadores heterogéneos e
homogéneos como uma “ponte” através dos SACs ou do termo em
inglés Single-Atom Catalysts.®'~%

CATALISE POR ATOMOS ISOLADOS

O termo catdlise por dtomos isolados € muito recente e acaba de
completar sua primeira década. De acordo com a literatura, o grupo
de Zhang em 2011 publicou pela primeira vez o termo single-atom
catalysts para se referir a uma nova classificacdo de catalisador. Em
seus estudos, foi desenvolvido um catalisador de platina atomicamente
disperso na superficie de nanocristais de 6xido de ferro (FeOx) e
aplicado na reacdo de oxidagéo de mondéxido de carbono.®® Apés essa
primeira publicagdo, muitos outros autores que produziram o mesmo
modelo de catalisador (atomicamente dispersos ou SACs) passaram
gradativamente a usar a mesma nomenclatura. Apesar do termo ter
sido cunhado hd dez anos, vale aqui ressaltar que os trabalhos com
catdlise por dtomos isolados ndo se restringem a essa época, uma
vez que diversos trabalhos podem ser encontrados na literatura
que apresentam a formagdo de sistemas cataliticos atomicamente
dispersos.®7

Os SACs, possuem como principal particularidade em
sua estrutura espécies metdlicas em escala atdmica, isoladas e
estabilizadas por um suporte ou por liga com outro metal.” Assim,
sdo capazes de oferecer de forma simultinea diversas vantagens
de catalisadores homogéneos e heterogéneos, ou seja, possuem
boa estabilidade térmica e facil reutilizacdo (como na catdlise
heterogénea), e a0 mesmo tempo, possuem boa seletividade catalitica,
alta atividade, sitios ativos altamente dispersos que podem ser quase
uniformes (como na catélise homogénea).” Diversos autores ao longo
da literatura interpretam que os conceitos e as caracteristicas dos
SACs servem como uma ponte entre os catalisadores heterogéneos
e homogéneos.®!-¢4667778 Neste contexto, os SACs vém encontrando
uma ampla gama de aplicagdes na literatura, conforme resumido na
Tabe]a 2.65,68,79,80

Os SACs possuem aspectos eletronicos significativamente
diferentes dos sistemas tradicionalmente nanométricos (nanoparticulas
ou clusters), o que acaba influenciando diretamente em importantes
propriedades como energia livre superficial, efeitos quanticos
relacionados ao tamanho, sitios coordenativamente insaturados
e interagdes com o suporte catalitico. Nesse contexto, os SACs
frequentemente apresentam atividades cataliticas superiores aos
catalisadores nanométricos, além de representarem a possibilidade de
diminuicdo da carga de catalisador e maximizar a eficiéncia do uso dos
metais. Além disso, do ponto de vista cinético, os SACs apresentam
velocidades de adsor¢do e dessor¢do diferenciadas e afetam a cinética
da reagdo estudada de uma maneira geral.”

Um dos principais requisitos e desafio para a producio de SACs
¢ a dispersdo a nivel de dtomos isolados dos metais nos suportes,
sem haver a aglomeracio destes, antes e apds as reacdes catalisadas.
Esse fenomeno de aglomerac@o pode ocorrer pois a energia livre de
superficie dos metais aumenta & medida que a escala das particulas
diminui, conforme ilustrado na Figura 6.'* Para evitar a aglomerago,
€ necessdrio que haja um suporte que isole, apresente uma forte
interagdo e estabilize os sitios metdlicos, sem comprometer de forma
negativa a atividade catalitica.*13%7

Desta forma, € necessdrio levar em consideracdo também a forte
intera¢do metal-suporte ( ou SMSI do inglés Strong Metal-Support
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Tabela 2. Exemplos SACs relatados na literatura com suas respectivas composicoes e aplicagdes

Catalisador Suporte Aplicacdo Referéncia
Cs Zedlita X Alquilag@o do tolueno com metanol; condensagdo alddlica e reacdo de Knoevenagel 14
Au ou Pt CeO, Reacdo de deslocamento da dgua 14
Pd La-AlLO, Oxidagdo do monéxido de carbono 14
Au ou Pt CeO, Reforma a vapor do metanol 14
Pd TiO, Hidrogenac@o do etileno 14
Pt, Rh, ou Ir TiO, Oxidacdo preferencial do CO 14
Pt a-MoC Reforma a vapor do metanol 14
Co, Fe, Ni ou Cu Carbono dopado com N Reacdo de evolugdo do hidrogénio 14
Co Grafeno dopado com N Reacao de evolugdo do hidrogénio 14
Pt ou Co MoS, Reagio de evolucdo do hidrogénio 14
Ir TiO, Reducdo de CO, 65
Pt FeOx Oxidacdo de CO 68
Ru ZrO, Eletroreducdo de N, em NH; 79
Ru 70O, Hidrogenacéo de 4cido levulinico em y-valerolactona 80
Au mpg-C;N, Oxidacao de organossilanos 81
Pd g-CN, Hidrogenacao de 5-hidroximetil-furfural em 2,5-di-hidroximetil-tetra-hidrofurano 82
Ir TiO, Hidrogenacao de furfural em alcool furfurilico 83
Rh ZnO Hidroformilagdo de olefinas 84,85
Au FeOx Oxidacdo de CO 86
Rh CO, Oxidacdo de CO 87
Co Grafeno Hidrogenacdo de nitroarenos 88
Pd TiO, Hidrogenacdo de fenilacetileno em estireno 89
Pd CeO, Alcoxicarbonilagdo de iodetos de arila 90
Fe Carbono dopado com nitrogénio (CN) Hidroxilagdo de benzeno em fenol 91
Pd g-CN, Hidrogenacio de 2-metil-3-butil-2-ol 92
Au-Ni v-AlLO, Hidrogenac@o de 4cido levulinico 93
Co MoS, Conversdo de 4-metilfenol em tolueno 94
Au CeO, Oxidacdo de dlcool benzilico 95
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Figura 6. Energia livre superficial em fungdo do tamanho de particula da
fase ativa

Interaction) presente nos SACs, o que influencia diretamente na
estrutura eletrOnica, estabilidade, atividade catalitica e seletividade
destes materiais.”® O ancoramento de 4tomos isolados em um

suporte catalitico (de cardter redutivel ou ndo) facilita a modelagem
matemadtica e o estudo reacional por técnicas como Teoria do
Funcional da Densidade e cdlculos Ab-initio.***** Ainda nesse
contexto, hd uma reducdo drastica do nivel de Fermi para um dtomo
isolado com uma interag@o do tipo SMSI com o suporte, tornando
os SACs excelentes candidatos a catalisadores para reagdes em
eletrocatélise e fotocatdlise.”

Adicionalmente, a escolha de um suporte adequado € de suma
importancia, pois ele influencia o nimero de coordenacao, ligacdo
quimica e ambiente estérico, que definem por consequéncia as
estruturas eletronicas e geométricas presentes nos catalisadores de
atomos isolados.'® Assim, o suporte ideal para o preparo de SACs
deve apresentar elevada drea superficial e acoplar os sitios metdlicos
em escalas atdmicas.'”"12 Os principais suportes que vem sendo
utilizados ao longo da literatura sdo: 6xidos metélicos, zedlitas, redes
metalorganicas (MOFs), polioxometalatos e materiais bidimensionais
como o grafeno, 6xido de grafeno, grafino, nitreto de carbono e
dissulfeto de molibdénio.'*”

Métodos de estabilizaciio e sintese dos SACs

O arranjo estdvel entre o metal e o suporte € pega chave para se
obter um catalisador de atomo isolado, e existem diferentes formas
e estratégias que o suporte pode acoplar os dtomos de forma isolada
em sua estrutura. Dentre essas estratégias, € importante ressaltar a
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dopagem, o uso de defeitos e o confinamento espacial, conforme

ilustrado na Figura 7.'%

e Dopagem: € uma estratégia baseada na inser¢do de heterodto-
mos na estrutura do sélido por meio da substitui¢do isomoérfica
ou mesmo em intersticios (oriundos de defeitos). Assim ha a
inser¢do de sitios de coordenagdo no suporte que sdo utilizados
para o preparo do SACs. Aqui vale ressaltar como exemplo os
materiais a base de carbono que sio dopados com heterodtomos
como N, O e S, e que, por possuirem pares de elétrons isolados
acabam interagindo com os metais que irdo compor o catalisador
de dtomos isolados.!*105

e Defeitos: outra tatica efetiva para o isolamento estavel dos dtomos
nos catalisadores € por meio da elaboragdo de defeitos na estru-
tura do suporte de forma controlada e uniforme. Esses defeitos
acarretam a formagao de sitios com coordenagdes insaturadas.
Assim, essa estratégia € um método eficiente para ajustar a es-
trutura eletrénica e a morfologia da superficie do material.!%-104
Os defeitos muitas vezes séio aplicados nos cdtions metdlicos,
oxigénio, enxofre e vacancias de carbono, dependendo da natu-
reza do suporte utilizado, que no qual irfo servir como sitios de
captura onde os dtomos metélicos serdo acoplados.'®!7 Além
disso, a utilizagdo dos defeitos podem ser tteis para ajustar as
caracteristicas eletrdnicas e dpticas dos suportes, o que permite
a aplicacdo dos catalisadores de dtomos isolados no campo da
eletrocatilise e fotocatélise.!%1%

e Confinamento espacial: uma estratégia de confinamento dos
atomos metdlicos de forma dispersa € através do encapsulamento
espacial dentro da estrutura do suporte. Os materiais mais indica-
dos para esse tipo de aprisionamento e isolamento das espécies
atdmicas sdo os porosos com tamanhos de cavidades adequa-
dos.!% Assim, os principais suportes que vem sendo utilizados e
que atendem estes critérios sdo: zedlitas, MOFs, redes organicas
covalentes (COFs) e nitretos de carbono grafiticos.!* Para a ela-
boragdo desse tipo de estratégia usualmente sdo aplicadas duas
etapas de preparo, onde o primeiro passo € obter uma elevada
distribuicdo e dispersdo das espécies metdlicas, separando e en-
capsulando os precursores do metal com o auxilio dos suportes
porosos, e, em seguida, com o pds-tratamento, eliminar os ligantes
presentes na espécie precursora com objetivo de obter os dtomos
metdlicos acoplados dentro da arquitetura do suporte o que no
qual garante o isolamento.!%1%8

Dopagem com heterodtomo

Defeitos ou vacéncias

Confinamento espacial Legendas

eteroditomo dopante na rede do suporte

cancia ou defeito na rede do suporte

' '
: H
?ﬁ\ j\/u\ jj/0\?/1) regido de confinamento/coordenagdo espacial do suporte

tomos do suporte que irdo interagir com a espécie confinada

Figura 7. Abordagens para estabilizacdo de catalisadores de dtomos iso-

lados'™

Os métodos de sintese dos SACs sdo classificados em métodos
de sintese direta e métodos pds-sintéticos, onde na primeira categoria
ha a insercdo do elemento em menor quantidade (a fase ativa do
catalisador de dtomos isolados) em posi¢des isoladas durante a
preparacio do suporte adequado. A segunda categoria utiliza métodos
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em que o elemento em menor quantidade € inserido sobre um suporte
com caracteristicas especificas e ja previamente preparado, conforme
ilustrado na Figura 8. ¢

Principais métodos para sintese de SACs

Sintese direta

Uso de ze6litas

LITXR
L

Figura 8. Principais métodos para sintese de catalisadores de dtomos

isolados'™

Entre os métodos de sintese direta podemos citar o uso de
zedlitas, argilas anidnicas ou catidnicas, materiais a base de carbono
e ainda MOFs para incorporacdo dos dtomos isolados da fase
ativa do catalisador.'® H4 também a possibilidade de se utilizar a
co-precipitagdo dos precursores de interesse para preparar 6xidos
metdlicos com sitios ativos atomicamente dispersos. Ainda, é
importante citar rotas de decomposi¢do em altas temperaturas para
obtengao de catalisadores de d&tomos isolados compostos por materiais
a base de carbono, como por exemplo, decomposic¢io de precursores
nitrogenados na presenca do metal de interesse ou ainda o uso de
MOFs como uma rede para inser¢do de metais isolados. O uso de
MOFs para a produgdo de SACs tem despertado interesse pelo fato
de possuirem elevada drea superficial e porosidade ajustdvel para o
encapsulamento de moléculas precursoras metélicas isoladas. Além
disso, os fons metdlicos podem ser isolados por ligantes organicos
nos MOFs, que permitem a dispersdo atomica de sitios metélicos
no polimero.'*

Os métodos pés-sintéticos fazem a introdugdo dos elementos em
menor quantidade em suportes ja previamente preparados e, para
isso, fazem o uso de técnicas como quimica timida, fase gasosa e
métodos eletroquimicos.'® O método de quimica timida (do inglés wer
chemistry) € amplamente utilizado para producio de SACs, devido a
sua fécil operagdo e baixo custo.'? Os precursores metdlicos utilizados,
que podem ser um sal metdlico ou um complexo organometdlico, ja
contém atomos isolados do metal e o objetivo desta técnica € inserir
estas espécies metdlicas nos suportes por meio de uma reagdo quimica
e sem agregagdo.'>141% Egsa técnica de produgdo consiste em trés
etapas principais: primeiro, o precursor metdlico € introduzido no
suporte por impregnacio umida, co-precipitagido ou deposigao-
precipitacdo; entdo, os materiais sdo secos e calcinados; e, por fim,
¢é executada a reducdo ou ativagiio de espécies metdlicas.!'*!? O
método de quimica imida pode ser aplicado em larga escala, porém
utiliza pequena quantidade de espécies metdlicas para a producio de
SACs visando evitar a formagdo de aglomerados e nanoparticulas.!!!

Diversas técnicas em fase gasosa podem ser utilizadas para o
preparo pés-sintético de SACs, como por exemplo mass-selected
soft-landing, deposigdo fisica de vapor, aprisionamento atdmico, e
o método de deposicdo de camada atdomica (do inglés atomic layer
deposition, ALD).'* Aqui o foco serd dado em especial na técnica de
ALD e mass-selected soft-landing por suas maiores versatilidades e
aplicabilidades na literatura.!®

A ALD tem a capacidade de formar filmes finos de 6xido
metdlico com precisdo atdmica por meio de deposi¢do quimica em
fase gasosa.!'*!"* A produgdo de catalisadores de dtomos isolados
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a partir desta técnica envolve as seguintes etapas: primeiro, o pré-
tratamento térmico ou quimico € aplicado ao suporte para formar
locais de deposi¢do para ALD; em seguida, os precursores metalicos
sd0 expostos ao suporte e sao quimissorvidos nos locais de deposi¢ao
devido ao efeito estérico. Finalmente, os ligantes organicos dos
precursores metdlicos sdo removidos por meio da exposi¢io a fase
gasosa.'> Essa técnica tem como principal vantagem o controle do
tamanho, morfologia, densidade e quantidade de espécies metdlicas,
0 que permite o controle da sintese de SACs com precisdo, porém
tem como desvantagens um alto custo de instrumentacdo e baixo
rendimento de produgdo.!®-112113

A técnica de mass-selected soft-landing € uma técnica de
producgdo de SACs que permite o controle preciso das massas e do
nimero de espécies metdlicas aplicadas aos catalisadores. Nesse
método, as espécies de metal puro passam por processamento térmico
em alta temperatura e, em seguida, sdo vaporizadas e transportadas
por um gés inerte. Os materiais vaporizados passam por um filtro de
massa, onde hd uma selecdo das espécies que serdo aplicadas aos
suportes por ultra-alto vacuo para a producdo de SACs.!3!15116 Egga
técnica de produgdo € muito precisa no controle da produgdo dos
SACs, porém, tem como desvantagem um alto custo de produgdo e
baixo rendimento. !>

Os métodos eletroquimicos utilizam a eletrodeposi¢ao de dtomos
isolados da fase ativa e, no geral, sdo precisos por seu aprimorado
controle de voltagem e tempo de deposicdo. Assim, os SACs podem
ser produzidos utilizando técnicas de eletrodeposi¢do de fons
metdlicos dissolvidos em solucdes eletroliticas aplicadas ao suporte
do catalisador.!"* A taxa de deposicao de fons metdlicos no suporte &
favordvel a formacdo de dtomos isolados, pois a difusdo € lenta, e essa
taxa pode ser ajustada e controlada de acordo com a concentragio do
precursor do fon metdlico.!'>!1* A eletrodeposi¢io € considerada uma
técnica fécil, econdmica e escaldvel, porém, tem a desvantagem de
criar um revestimento nio uniforme nos catalisadores.'>!'?

Técnicas de caracterizacio de SACs

A caracterizacdo dos catalisadores de dtomos isolados requer
um conjunto de diversas técnicas de caracterizagdo que serdo
complementares e formardo um quebra-cabeca de informacdes
relacionadas entre si e, assim, confirmardo a dispersdo atomica da
fase ativa sobre o suporte de interesse. Assim, a Tabela 3 apresenta as
principais técnicas de caracterizacdo utilizadas em catalisadores de
atomos isolados, bem como suas aplicacdes e limitagdes para estes
sistemas.104,]]0,]]77130

Outros tipos de catalisadores de atomos isolados

Além dos catalisadores de dtomos isolados que estamos nos
referindo até aqui como SACs, cabe ressaltar a existéncia de outros
tipos de catalisadores baseados em sitios atdmicos e que também sdo
bastante encontrados e estudados na literatura. Assim, cabe aqui citar
a existéncia dos catalisadores de pequenos aglomerados de dtomos
(do inglés Single Clusters Catalysts, SCC) e catalisadores de ligas
de dtomos isolados (do inglés Single Atom Alloys, SAA), conforme
ilustrado na Figura 9.'3!

Os catalisadores do tipo SCC séo obtidos quando o tamanho das
nanoparticulas metdlicas da fase ativa decresce de nandmetros para a
escala de poucos dtomos, gerando clusters ou pequenos aglomerados
de 4tomos. E comum encontrar na literatura a nomenclatura do tipo M,
para os SCCs, onde M representa o metal da fase ativa e x a quantidade
de 4tomos que constituem o aglomerado. A distincia entre os dtomos
do aglomerado € pequena, podendo gerar um comportamento
catalitico diferente dos SACs, uma vez que moléculas podem ser

Quim. Nova

Tabela 3. Principais técnicas de caracterizagdo para SACs, aplicacdes e
limitages para estes sistemas'*

Técnica Aplicagdo Limitagdo

Microscopia eletronica
de varredura por
transmissao

Regido localizada,
necessidade de alto
contraste

Observagao dos dtomos
isolados no suporte

Regido localizada,
necessidade de
superficie condutora

Microscopia de forga  Observagdo dos dtomos
tunelamento isolados no suporte

Espectroscopia de perda
de energia de elétrons
e espectroscopia de
energia dispersiva de
raios X

Interferéncia oriunda do

Andlise elementar o
suporte utilizado

Ambiente quimico de
coordenacdo e estados
eletrdnicos

Fornece uma média
destas caracteristicas

Espectroscopia de
absorcdo de raios X

Composi¢do elementar, Referéncias adequadas

estados de oxidagdo das que levam em conta os

espécies presentes na  efeitos dos ambientes
superficie quimicos

Espectroscopia de
fotoelétrons excitados
por raios X

Nao adequada para
distinguir entre
atomos isolados de
nanoparticulas pequenas

Deteccdo de
nanoparticulas metdlicas
maiores que 2 nm

Difracdo de raios X

Limitada a determinadas
combinacdes de dtomos
isolados e suportes
(ex. ndo adequado para
sistemas a base de
carbono)

Distinguir modos
vibracionais de
moléculas sonda
adsorvidas em
4tomos isolados e em
nanoparticulas

Espectroscopia na regido
do infravermelho usando
transformada de Fourier

Regides de fingerprints
Espectroscopia Raman  estruturais e interagdo
entre metal e suporte

Naio aplicdvel para
suportes fluorescentes

Requer altas

Ressonancia Magnética ~
concentragdes de metal

Ambiente quimico

Nuclear .
da fase ativa
Ressonancia Identidade quimica Requer a presenga de
Paramagnética e estado de oxidagdo  espécies com elétrons
Eletronica elementar desemparelhados
. Simetria de coordenagio, .
Espectroscopia L. Requer elementos ativos
. estado quimico e estado . N
Mossbauer R no fendmeno Mossbauer
de spin
Tipos de catalisadores por datomos isolados
Catalisador de atomos isolados -SAC
Bulk .
Suporte
+ C
Catalisador de pequenos
aglomerados de atomos -SCC
Liga metdlica

Figura 9. Ilustragdo dos catalisadores por dtomos isolados: single-atom ca-
talysts (SAC), single clusters catalysts (SCC) e single-atom alloys (SAA)"?!
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adsorvidas em regides proximas do catalisador. Além disso, vale
mencionar que a caracteriza¢do de SCCs € mais desafiadora do que
para os SACs, sendo muitas vezes necessdrio aliar o uso de técnicas
espectroscopicas de absorcdo de raios X, XAS, (capaz de determinar
a distancia entre os dtomos dos aglomerados) e microscopia eletronica
de transmissdo de alta resoluc@o. As rotas sintéticas para a obtengio
dos SCCs sdo bastante similares as descritas anteriormente para a
sintese dos SACs, sendo mais comum as técnicas de ALD, quimica
timida e decomposicio térmica de MOFs. Nesse contexto, a Tabela 4
apresenta alguns exemplos ilustrativos dos SCCs descritas na
literatura e suas composig¢des. 3134

Tabela 4. Alguns exemplos ilustrativos do uso de SCCs encontrados na
literatura e suas composicoes

Catalisador Suporte Aplicacdo Referéncia

Ru, CN Oxidagéo seletiva de dlcoois 135

Pt, TiO, Oxidagdo do CO 136

P, AlO, Desidrogenagao do etileno 137

Ir, MgO Hidrogenacdo de olefinas 138
Ag, Al,O, Epoxidagdo de olefinas 139
Pd, CN Hidrogenacao de alcinos 140
Pd,, Cu-Nanofios de Te Reacao de redugdo de CO, 141
Fe, NC Reacdo de redugdo do O, 142
Fe, AlO, Sintese da amdnia 143

Em 2012 o grupo de Sykes e Flytzani-Stephanopoulos'* reportou
a sintese e aplicagdo dos catalisadores baseados em ligas atomicas,
ou SAAs, quando sintetizaram ligas de Pd/Cu (111). O catalisador de
liga atomica € um tipo de catalisador bimetélico de 4tomos isolados,
onde uma pequena quantidade de um dos 4tomos metdlicos € dispersa
na superficie do outro 4tomo metélico, que tem o papel de suporte.
Assim, o 4tomo metdlico em menor quantidade possui estrutura
eletronica semelhante a de um dtomo livre.'*

Os métodos mais comuns para a sintese dos SAAs sio
substituicdo galvanica, impregnagdo seca, redugdo sequencial e
outras estratégias sintéticas. Neste contexto, € importante mencionar
que fatores como a concentracgio de precursor de metal, temperatura,
solventes, uso de surfactantes e a interag@o entre fons metdlicos e as
moléculas de ligante podem interferir diretamente na dispersdo do
catalisador obtido."!

Os SAAs sdo comumente empregados em reacdes de
hidrogenagdes seletivas, desidrogenacdes, reacdes de acoplamento
C-C e C-0, redugido de NO e oxidagdo de CO, entre outros.'¥®
As pesquisas envolvendo SAAs tém sido mais direcionadas para
o campo da energia sustentdvel como, por exemplo, tecnologias
baseadas na conversdo eletrocatalitica de energia e conversio de
compostos organicos insaturados por hidrogenagdo catalitica.!3!145:146
A Tabela 5 apresenta alguns exemplos ilustrativos do uso de SAAs e
suas respectivas composi¢des e aplicagdes. 3114

No caso dos SAAs, as principais vantagens s3o que a sua producdo
é favoravel para um uso razodvel de metais nobres, melhorando
assim a eficiéncia da utilizacdo atdmica. Além disso, a estrutura
eletronica dnica do sitio ativo e a forte interagdo entre diferentes
metais na interface dos catalisadores promovem um efeito sinérgico,
proporcionando altas atividade catalitica e seletividade especifica.
Adicionalmente, os sitios ativos bem definidos ajudam a compreender
de forma abrangente a relagdo entre a estrutura do catalisador e o
seu desempenho.!®! As limitacdes dos SAAs estdo relacionadas a
estabilidade, pois em altas temperaturas os catalisadores tendem a
serem desativados devido a fendmenos de sinterizagéo.!*
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Tabela 5. Alguns exemplos ilustrativos do uso de SAAs encontrados na
literatura e suas composi¢des

Catalisador ~ Suporte Aplicagdo Referéncia
Pt-Cu Pd 147
Reacdo de evolugdo de H,
Coyg Ruy g, 148
Ru Pt;Cu Reacao de evolugdo do O, 149
Pd, Au, Reacdo de redugdo do O, 150
Pt Au Oxidacdo do 4cido férmico 151
Pt Cu Hidrogenacdo seletiva 152
Pd Ag Hidrogenacao do acetileno 153
Rh, Co, Reducdo do NO a N, 154
Nij g90,Cu Sio, Desidratac@o do etanol 155
Pt Cu Desidrogenacio do acido férmico 156
Au Ti,/TiO, Oxidagdo do CO 157
CONSIDERA(;()ES FINAIS

Buscamos, neste texto, fazer uma ampla abordagem dos principais
conceitos de catdlise ja conhecidos (homogénea, heterogénea
e enzimdtica) e trouxemos um enfoque especial para a catélise
por atomos isolados, um conceito relativamente novo e que traz
consigo uma ampla janela de oportunidades em diversos campos
cientificos-tecnoldgicos. Os catalisadores de dtomos isolados
apresentam atividades cataliticas e seletividades bastante superiores
quando comparados aos tradicionais sistemas nanométricos, como
consequéncia de suas propriedades eletrOnicas e geométricas. A
maximizagdo na eficiéncia atdmica, oriunda do cardter intrinseco
destes materiais, possibilita o aumento da sustentabilidade de diversos
processos, além de vislumbrar uma redu¢@o nos custos destes. Os
potenciais de combinagdes entre dtomos isolados (SACs, SCCs e
SAAs) e suportes sdo importantes ferramentas para construgio de
eficientes catalisadores para um amplo escopo de reagdes que vio
desde as tradicionais reacdes de conversdo de moléculas oriundas do
petréleo a até reacdes de elevado interesse na atualidade, como reagdes
de produgdo de hidrogénio via eletrocatdlise e conversio de moléculas
organicas oriundas de fontes renovdveis. Apesar dessa enorme
versatilidade que esse novo tipo de catélise traz consigo, diversos
desafios ainda precisam ser superados para sua ampla aplicacdo. Aqui
cabe mencionar o desafio de se isolar d&tomos componentes da fase
ativa sem ocorrer aglomeracdo e consequente reducdo de atividade,
a necessidade de conhecimento aprimorado da quimica e fisica do
estado sélido e técnicas de sintese, a dificuldade de caracteriza¢do
desses sistemas (sendo necessdrias diversas técnicas que vao desde
as mais rotineiras a até as mais complexas), a dificuldade de aumento
da escala de sintese desses materiais, a estabilidade em condi¢des
mais drésticas de reacdes (altas temperaturas e pressdes), evitando
a aglomeragdo dos dtomos isolados, e, consequentemente, 0 reuso
desses materiais em diversos ciclos reacionais.
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